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Materialien 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung von binaren Mischungen, bestehend aus einem 
Fluoreszenzfarbstoff aus der Perylenreihe und einem 
thermopiastischen Polymeren mit einem Kristallinitats- 
grad von weniger ais 10 % zur Herstellung eines durch 
elektrische Spannung zum Leuchten anregbaren Form- 
korpers, einer Faser oder einer Folie. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von binaren Mischungen, bestehend aus einem Fluoreszenz- 
farbstoff aus der Perylenreihe und einem thermoplastischen Polymeren mit einem Kristallinitatsgrad von weniger als 1 0 
% zur Herstellung eines durch eiektrische Spannung zum Leuchten anregbaren Formkorpers, einer Faser oder einer 
Folie. 

Als elektrolumineszente, d.h. durch eiektrische Spannung zum Leuchten anregbare organische Materialien sind 
u.a. niedermolekuiare Fluoreszenzfarbstoffe bekannt Diese werden in der Regel in Form von Mehrschichtenanordnun- 
gen oder eingebettet in einer inerten polymeren Matrix verwendet. Dabei wird aber stets eine niedermolekuiare lochlei- 
tende (p-Leiter) Substanz mit zugesetzt, urn die gewunschten Eigenschaften zu erzielen (vgl. z.B. J. Appl. Phys. 31, 
108 (1992) sowie JP-A 04/212286, JP-A 04/188 597 und JP 05/320634). 

Mehrschichtenanordnungen werden bisher in der Regel relativ aufwendig durch Aufdampfen der Emittermaterialien 
und der lochleitenden niedermolekularen Verbindungen hergestellt. Dieses Verfahren wird einerseits limitiert durch die 
ertorderliche Verdampfbarkeit der Emittermaterialien und der lochleitenden Additive, andererseits durch die Kompiexitat 
der der Aufbringung verschiedener Schichten. 

Hinzu kommt, daB Mischungen aus niedermolekularen Emittermaterialien und niedermolekularen lochleitenden 
Strukturen hinsichtlich der Lagerstabilitat ihrer Morphologie haufig nicht in vollem Umfang zufriedenstellen kdnnen. 

Niedermolekuiare Materialien, eingebettet in Polymersystemen, neigen zur Migration; dieser Effekt ist bei ternaren 
Systemen noch ausgepragter als bei binaren, was ebenfalls nachteilig fur die Langzeitstabilitat der Morphologie ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eiektroluminiszente thermoplastisch verarbeitbare Materialien 
zur Verwendung zur Herstellung von durch eiektrische Spannung zum Leuchten anregbaren Bauteiien, Formkorpern, 
Fasern oder Folien zur Verfugung zu stellen, die einerseits nach einem einfachen Verfahren zuganglich sind und ande- 
rerseits eine gute Langzeitstabilitat ihrer Morphologie zeigen. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost durch die Verwendung einer binaren Mischung, bestehend aus einem 
Fluoreszenzfarbstoff aus der Perylenreihe und einem thermoplastischen Polymeren mit einem Kristallinitatsgrad von 
weniger als 10 % zur Herstellung eines durch eiektrische Spannung zum Leuchten anregbaren Formkorpers. einer 
Faser oder einer Folie. 

Als Fluoreszenzfarbstoffe aus der Perylenreihe eignen sich allgemein solche, die auf der Perylentetracarbonsaure, 
dem Benzanthron, dem Dibenzanthron oder dem Isodibenzanthron (Isoviolanthron) aufbauen. 
Entsprechende Produkte sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. 
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Besonders bevorzugt sind Fluoreszenzfarbstoffe der aligemeinen Formel I bis III 
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III 




III r 



Rl R 2 



wobei 
R1 

R2 
R3 

R4 und R5 
und 



C r C n3 -Alkyl, C r C 13 -Acyl, oder S0 2 R mil R=Phenyl- oder mit C r C 13 -A,kyl subst. Phenyl 

C 5 -C2o-Alkyl', das gegebenerrfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, oder Phenyl, das 

durch C r C 13 -Alkyl oder C r C 13 -Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert ist, 

Wasserstoff, Chlor, Phenoxy oder durch Halogen, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitutes 

Phenoxy, 

unabh&ngig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyh d-Czo-Alkoxy oder Phenoxy 



X Wasserstoff, Halogen oder OR* bedeuten, wobei R6 Phenyl oder mit C r Ci 3 -Aikyl- oder C r C 13 -Alkoxy substitu- 
iertes Phenyl darstellt, 



bedeuten. , . 

Insbesondere bevorzugt sind Fluoreszenzfaibstoffe der Formel II. worin R* durch d-C^AIkyl oder C r C 4 -Altoxy 
ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl und R< Wasserstoff, Phenoxy oder Chlor bedeuten. 

Weiterhin ganz besonders hervorzuheben sind Fluoreszenzfarbstoffe der Formel II. worin R* 2.6-Dnsopropylphenyl 
und R 3 Phenoxy bedeuten. 

Geeignete Reste R1 sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl. Butyl. Isopropyl, Butyl. Isobutyl oder sec-ButyT 
Reste R2 sind z.B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Perrtyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1 -Ethylpentyl. Octyl, 2- 
Ethylhexyl. Isooctyl. Nonyl. Isononyl. Decyl, Isodecyl und Undecyl. 

Reste R 1 und R2 sind weiterhin z.B. Dodecyl, Tridecyl oder Isotridecyl. 

Reste R2 sind weiterhin z.B. Tetradecyl. Pentadecyl. Hexadecyl, Heptadecyl. Octadecyl. Nonadecyl. E.cosyl (Die 
obigen Bezeichnungen Isooctyl. Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den 
nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie der technischen Chem.e, 4. Auflage, 
Band 7 Seiten 21 5 bis 21 7, sowie Band 1 1 , Seiten 435 und 436.), 2-Propoxyethyl. 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- 
oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl. 2- Oder 3-Propoxypropyl. 2- oder 3-lsopropoxypropyl. 2- oder 3-Butoxy- 
propyl 2- oder 3-(2-Ethylhexyloxy)propyl, 2- oder 4-Methoxybutyl. 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4-Propoxybutyl 2- oder 
4-lsopropoxybutyl 2- oder 4-Butoxybutyl, 2- oder 4-(2-Ethylhexyloxy)butyl, 2-Methyl-6-isopropylphenyl. 2-Methyl-6-sec- 
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butyiphenyl, 2-Methyl-6-tert-butylphenyl, 2-Ethyl-^-isopropylphenyl, 2-Ethyl-6-sec-butylphenyl, 2-Ethyl-6-tert-buiylphe- 
nyl, 2-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2.5- Oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Methyl-4-methoxyphenyl, 2,5- 
Dimethyl-4-methoxyphenyl, 2-Ethyl-phenyl, 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Diethyl-4-methyiphenyl, 2-lsopropylphenyl, -2,4^2 !s- 
oder 2,6-Diisopropylphenyl, 2-n-Butylphenyl, 2-sec-Butylphenyi, 2-n-Pentylphenyl, 2-n-Hexyiphenyl, 2-{2*-NWhylpen- 
tyl)phenyl, 2-n-Octylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 2.5-Dimethoxyphenyl, 2,5-DiethoxyphenyI, 2,4-Dime- 
thoxyphenyl, 2,4-Diethoxyphenyl, 2,3-Dimethoxyphenyl Oder 2,3-Diethoxyphenyl. 

Reste R3 sind z.B. 2-, 3- Oder 4-Fluorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Chlorphenoxy, 2-, 3- Oder 4-Bromphenoxy, 2-, 3- oder 
4-tert-Butylphenoxy, 2-lsopropyi-4-methylphenoxy, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dichlorphenoxy, 2,4,5- oder 2,4,6-Trichlor- 
phenoxy, 2-, 3- oder4-Methyiphenoxy, 2,3-, 2,4, 2,5-, 2,6- oder 3,5-Dimethylphenoxy, 2,5,6-Trimethylphenoxy, 2-Methyl- 
4-chlorphenoxy, 2-Methyl-5-chlorphenoxy, 2-Methyl-6-chiorphenoxy, 2-Ethylphenoxy, 2,6-Diethylphenoxy,2,6-Diethyl-4- 
methylphenoxy, 2-lsopropylphenoxy, 3-Methyl-4-chlorphenyl, 4-Propylphenoxy, 4-Butylphenoxy, 2- r 3- Oder 4-Methoxy- 
phenoxy, 2-, 3- Oder 4-Ethoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4-Propoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4-lsopropoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4- 
Butoxyphenoxy oder 2,4-Dimethoxyphenoxy. 

Hinsichtlich geeigneter Reste R 4 und R5 gelten die zuvor gemachten Ausfuhrungen fur Reste Ri und R 2 bzw. R3 
entsprechend. 

Es versteht sich, daB auch Mischungen mehrerer Fluoreszenzfarbstoffe der Forme! I, II und/oder Ml eingesetzt 
werden konnen. 

Der Anteil der Fluoreszenzfarbstoffe an den Mischungen liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischungen. 

Als Matrix enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Mischungen ein thermoplastisches Polymer mit einem Kri- 
stallinitatsgrad von weniger als 1 0 %, insbesondere von O bis 5 %. Besonders bevorzugt werden amorphe Polymerisate, 
insbesondere Polyaryl(meth) aery late, Po!y(alkyl)methacryiate, Polystyrol (einschl. Copolymeren mit vinylischen Mono- 
meren), Polyvinylchlorid, Polyvinyl ether, Polyvinyl ester, Polyvinylpyrroiidon, Polyvinylpyridin, sowie, aus derGruppe der 
Polykondensate, Polyalkylarylate z.B. Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyethylennaphthalat und 
Polybutylennaphthalat), Polyarylate (z.B. Polyester auf der Basis Bisphenol A/Tere- und/oder Isophthalsaure), Polycar- 
bonate, Polyarylsulfone, Polyarylethersulfone, Polyimide. Polyetherimide und Poly(ary!)alkylsiloxane. 

Als besonders vorteilhaft erwiesen haben sich in vielen Fallen Polymere aus der Gruppe der Polyalkylmethacrylate, 
Polyarylmethacrylate, Copolymere des Styrols mit vinylischen Monomeren, Polyvinylpyrroiidon und der Polykondensate. 

Weiterhin ist es fur eine Reihe von Anwendungen vorteilhaft, wenn die Glasubergangstemperatur der verwendeten 
Polymere oberhalb von 130°C liegt. 

Als ganz besonders bevorzugte Gruppe von Polymeren sind Polykondensate mit Glasubergangstemperatureh von 
mehr als 130°C zu nennen. 

Entsprechende Polymere sind im Handel erhaltlich und in der Uteratur beschrieben, so daB sich hier nahere Anga- 
ben erubrigen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden binaren Mischungen kann entweder durch einfaches 
Mischen in der Schmelze oder aber durch Mischen in einem inerten Losungsmittel erfolgen. Geeignete Losungsmittel 
sind beispieisweise Toluol, Cyclohexan, Hexan, Octan, Dichlormethan, Trichlormethan, Trichlorethan, fluorierte Chloral- 
kane, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Tetrahydrofuran, urn nur einige 
Beispiele zu nennen. 

Die Abmischung in der Schmelze erf olgt bevorzugt in einer geeigneten Mischvorrichtung, insbesondere einem Extru- 
der. Wesentlich ist, daB keine niedermoiekularen Lochleiter bei der Herstellung der Mischungen vorhanden sind. Erfin- 
dungsgemaB werden die vorstehend beschriebenen binaren Mischungen zur Herstellung von durch elektrische 
Spannung zum Leuchten anregbaren Bauteilen (Formkorpern) Fasern und/oder Folien verwendet. 

Besonders bevorzugt sind elektrolumineszente Vorrichtungen, in denen die vorstehend beschriebenen binaren 
Mischungen zwischen zwei Elektroden eingebracht werden. Nach Anlegen von Spannung erhart man ab einem bestimm- 
ten Mindestwert fur die Spannung eine Lumineszenz, deren Farbe (Wellenlange) von der Art des verwendeten Fluores- 
zenzfarbstoffs abhangt. 

Derartige Anordnungen Anode/lumineszierende Mischung/Kathode konnen nun in einer Vielzahl verschiedener For- 
men hergestellt werden bzw. in Bauteile beliebiger Struktur eingebracht werden, weshalb die beschriebenen binaren 
Mischungen als elektrolumineszente Materialien eine Vielzahl von Anwendungsmdglichkeiten haben. 

Vorteilhaft gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten Mehrschichtanordnungen oder ternaren Mischungen 
Farbstoff/Polymer/niedermolekularen Lochleiter ist insbesondere die einfache Herstellbarkeit (und dadurch auch einfa- 
che Formgebung) und die verbesserte Langzeitstabilitat durch die Abwesenheit von niedermoiekularen Lochleitern. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

11,93 mg N l N , -Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurebis(2\6 , -diisopropylphenyl)imid wurden mit 47,70 mg eines Poly- 
carbonats auf der Basis Bisphenol A/Phosgen (Macrolon® 2800 der Bayer AG red. Viskositat = 0,6 dl/g, gemessen in 

0. 5 gew.-%iger Losung in Dichlormethan bei 25°C) und 4 ml Chloroform gemischt. Die so erhaltene homogene Losung 
wurde mittels Spin-Coating auf eine Indium/Zinn-Oxid (ITO) beschichtete Glasplatte aufgebracht, so da(3 ein transpa- 
renter Film mit einer Dicke von 100 |im erhalten wurde. An der ITO-Schicht und der Polycarbonat/Farbstoff-Schicht 
wurden Elektroden angebracht, und eine Spannung angelegt, wobei die ITO-Schicht als Anode geschaltet wurde. 

Ab einer Schwellspannung von 18 V wurde eine gelbe Lumineszenz mit einen Emissionsmaximum bei 595 nm 
beobachtet. 

Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, nur anstelle des Farbstoffs in Bsp. 1 11.93 mg 1 ,6,7,1 2-Tetraphenoxy-N, N'- 
perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurebis(2 , ,6 -diisopropylphenyi)imid eingesetzt. Ab einer Schwellspannung von 15 V 
wurde eine orangefarbene Lumineszenz mit einem Emissionsmaximum bei 618 nm beobachtet. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von binaren Mischungen, bestehend aus einem Fluoreszenzfarbstoff aus der Perylenreihe und einem 
thermoplastischen Polymeren mit einem Kristallinitatsgrad von weniger als 10 % zur Herstellung eines durch elek- 
trische Spannung zum Leuchten anregbaren Formkorpers, einer Faser oder einer Folie. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Mischungen einen Fluoreszenzfarbstoff auf der Basis von Perylentetra- 
carbonsaure, Benzanthron, Dibenzanthron oder Isodibenzanthron enthalten. 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, wobei Fluoieszenzfarbstoffe derallgemeinen Formeln I, II Oder III 
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ri C r Ci3-Alkyl, C r C 13 -Acyl, Oder S0 2 R mit R=Phenyl- oder mit C r Ci 3 -Alkyl subst. Phenyl 

R2 c 5 -C20-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, oder Phenyl, das 

durch C r C 13 -Alkyl oder C r C 13 -A!koxy ein- oder mehrfach subst'rtuiert ist, 
R3 Wasserstoff, Chlor, Phenoxy oder durch Halogen, C n -C 4 -A1kyl oder C r C 4 -Alkoxy substituier- 

tes Phenoxy, 

und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl-, C r C20-Alkoxy oder Phenoxy 



und 



X Wasserstoff, Halogen oder OR& bedeuten, wobei R6 Phenyl oder mit C r C 13 -Alkyl- Oder d-C-13-Alkoxy sub- 
stituiertes Phenyl darstellt, 



bedeuten, 
verwendet werden. 



8 



EP 0 698 649 A1 




turopaischcs 
Patent amt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nuramer der Anraeldung 

EP 95 11 2929 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung dcs Dokumcnts mit Angobc, sowcit crforderlich, 
der maflgebtichen TeHe 



Betriffi 
Anspmch 



KLASSIRKATION DER 
ANMELDUNC (lniCL6) 



P,A 



A,P 



EP-A-0 657 436 (CIBA-GEIGY) 

* Anspriiche 1-22 * 

DE-A-43 38 784 (LANGHALS) 

* Anspriiche 1-21 * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9440 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A85, AN 94-319827 

& JP-A-06 243 966 ( ULVAC CORP) , 

2. September 1994 

* Zusammenfassung * 

DE-A-40 18 830 (LANGHALS) 

* das ganze Dokument * 

EP-A-0 438 882 (GEC) 

* das ganze Dokument * 



1-3 
1-3 
1-3 



C09K11/06 
H05B33/14 
C09K11/02 
H05B33/20 
C09B5/62 



1-3 



1-3 



RECHERCH IERTE 
SACHGEBIETE (IM-CK*) 



C09K 

H05B 
C09B 



Der vorliegcnde Recherchenbericht mirde fur alle Patentansp ruche erstellt 



Reckercbenon 

DEN HAAG 



AbichliBdalan der Recherche 

28. November 1995 



Prifcr 

Drouot, M-C 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verflffemli Chung derselben Kategorie 
A : technologischer liintergrund 
O : nichtschrtfiliche Off enbarung 
P : Zmscheniiieratur 



T : der Erfindung zugrunde Hegende Theorien oder Grundstttie 
E : {Uteres Patentdokument, das jedoch erst am oder 

nach den An melded at dui veroftentlicht worden ist 
D : in der Anraeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus and em Grunden angefUhrtes Dokument 

& : Mhglied der gleichen Patentfamilie, Ubereinstimmendes 
Dokument 



9 



BNSDOCID: <EP 06S8649A1 J_> 



9 



3 



